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(§) Verfahren zum Entfernen von Cadnnium aus sauren, insbesondere PjOg-haltigen Losungen 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Entfernen von 
Cadmium aus sauren, insbesondere P20g-halti9en Losungen 
durch Flussig-Flussig-Extraktion mit Hilfe langkettiger Ami- 
ne Oder deren Saize in organischer Losung in Gegenwart von 
Halogeniden. Cadmium in der organischen Phase wird mit 
einer wa&rigen Salzlosung reextrahiert. Das erfindungsge- 
moBe Verfahren eignet sich besonders fiir die Cadmiumex- 
traktion konzentrierter. stark saurer Losungen. 
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Budenheim, den 25.7. 1^83 



Patentanspruche 



0 Uerfahren nach P 32 18 599.5 zum Entfernen von Cadmium- 
lonen aus sauren, insbesandere P^O^- enthaltenden Losun- 
gen durch F luss i g-F lu ssi g-Ext rak t i on . d a d u r c h 
g e k e n n z e i c h n e t, daB man dia saure. insbe- 
sondere P^O. enthaltende LcDSung in Gegenuart von 
Halogeniden mit langkettigen Aminen und/oder deren Salzen 
gelost in einem organischen Losungsmittel in Kontakt 
bringt, die uia Qrige saure. insbesondere P^O^ enthaltende 
Losung von der organischen Phase abtrennt. die isolierte ^ 
organische Cadmium-Ionen enthaltende Phase mit einer uaB- 
rigen Losung so in Kontakt bringt. daS die Cadmium-Ionen 
von der ua 8 rigen Phase reextrahiert uerden. 



2) Vierfahren nach Anspruch Ddadurch gekenn- 
z e i c h n e t. daB man als Halogenide losliche Chloride 
in Form von Salzsaure oder deren Salzen einsetzt . 



3) Uerfahren nach Anspruch 1) und 2), d a d u r c h 

g e k e n n z e i c h n e t, daB man als Extraktions- 

mittel langkettige primare. sekundare, tertiare und 

quaternare Alkylamine mit einer Kettenlange von 6 - 18 

C-Atomen im Alkylrest einsetzt. 

k) Uerfahren nach Anspruch 1)-3), dadurch 

g e k e n n 2 e i c h n e t, daB man die Aminsalze in 
Form ihrer Halogenide. Sulfate. Phosphate und Polyphos- 
phate einsetzt. 
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) Uerfahren nach Anspruch 1) - ^ d a d u r c h 

gekennzeichnet, daB man die Amine und/oder 
deren Salze in einem mit Uasser und Phosphorsaure nicht 
mischbaren organischen L □ s un gsm i t t e 1 lost. 

) Werfahren nach Anspruch 1) - 5), d a d u r c h 

gekennzeichnet, da3 man zur Reextraktion 
ua n rige Losungen der 5alze der Sauers tof f sauren ver- 
uende t , 
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Chemische Fabrik Budenheim 
Rudolf A.Oetker 



Budenheim, den 25.7.1983 



Uerfahren zum Entfernen von Cadmium aus sauren , insbesondere 



p^D^ - haltigen Lasungen 



Zusatzanmeldung 2u P 32 18 599.5 

Die vorliegende Erfindung beschreibt eine Uariante zu der 
Hauptanmeldung P 32 18 599.5 

" uerfahren zum Entfernen v/on Cadmium aus sauren, insbesondere 

P 0 - haltigen Lasungen ". 
2 5 



Die Aufgabenstellung und der Stand der Technik sind bereits 
in der Hauptanmeldung ausf uhrlich . dargestellt . Zuischen- 
zeitlich sind jedoch uieitere Anmeldungen zu dem Problem be- 
kannt geuorden. 
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(Mach der EP QQ7D ^15 ist es moglich, mit Hilfe von uasser- 
unloslichen Diestern der D i t h i □ ph o s ph o r s a u re Cadmium zu 
extrahieren. Diese Ester uerden noch nicht kommerziell in 
groReren Mengen hergestellt. Die Erfinder schlagen unter 
anderem als varteilhafte Ue rf ah rensuje i s e eine Reextraktian 
der ca dm i umh a 1 1 i g en Diesterphase mit Bram- oder Joduasser- 
stoffsaure v/or- Oamit uerden in einem g ro f3 1 e chn i sch en 
ProzeG erhebliche Kosten v/erursacht. 

Die EP [1078 051 taeschreibt ein Ex t rak t i ansve rf ah ren zur Ab- 
trennung von Cadmium aus Phosphorsaure , die durch den Sal- 
pet e rsa ureau f sch 1 uQ geuonnen ujurde. Es uerden ahnlich der 
EP DOlU U15 Dia Ik yldi thiophosphorsaureester eingesetzt. 
Daruber hinaus uerden noch Di th iopho spha r>sa u rees t e r und 
Di thiophosphinsauren beansprucht. Als IMachteil des Uerfahrens 
uird von den Erfindern die mogliche Oxidierbarkei t dieser 
phospho rha 1 t i gen Extrak tionsmit tel gesehen, die durch 

die Anuesenheit saurer, stark n i t ra t ha 1 1 i ge r Lnsungen ver- 
ursacht uerden kann. 

Die DE-Q5 31 3U BUI A 1 beschreibt ein V/erfahren zur Ge- 
uinnung ca dm i um f re i e r Rohphosphorsaure . Mach diesem V/erfahren 
uerden Rohsauren, die durch den AufschluB mit 5a Ipe tersaure 
hergestellt uurden, in ihrem Cadmiumgehalt a bge re i che r t . 
Als Pal lungsreagenz dient Schuef eluasserstof f . Damit eine 
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CdS-Fallung stattfinden kann. ist eine Neutralisation 
der freien Saure mit Ammoniak erfarderlich. Die 
natuendigen Mengen uerden mlt k - 5 Mol MH3/M0I P^O^ 
angegeben. Ueiterhin treten bei der praktischen Durchfuhrung 
des erfindungsgemaBen Uerfahrens erhebliche Schu,ierigkeiten 
bei der Abtrennung des Cadmiumsul Fides auf. 

Es uiurde nun uberraschenderueise gefunden. daQ man Roh- 
phosphorsauren in Gegenu.art geringer Mengen an Halogenxden 
.it langkettigen A.inen oder deren Salzen unterschiedlxcher 
S.uren dure. Flussig-Flussig-Extraktion entcadmieren kann. 

Es ist im Gegensatz zu der Arbeitsueise nach der Hauptan- 
meldung nicht mehr erf orderlich . daB das Halogenid des lang- 
kettigen An,ins in der organischen LBsungsmi ttelphase gelSst 
ist. Fur den Fachmann ist dieses Uerhalten iiberraschend . 
..eil Rohsauren verschiedene Mineralsauren uie z.B. Schuiefel- 
saure. Fluoru^assersfff saure und Hexaf luorokieselsaure ent- 
halten, die die Extraktionsgleichgeu^ichte stBren kSnnen. 
Andererseits sind darin v/iele Metallkationen u,ie Magnesium, 
calcium. Eisen, Uanadium etc. gelost. die gegenuber der 
Cadmiumkonzentration im groBeren UberschuB varliegen. Oadurch 
.ird eine selektive Komplexierung durch das Extraktionsmittel 
naturgemaS erschuert. Micht zuletzt ueist das Phosphatanion 
selbst eine starke Komp lexuii rkung auf. 

Aus dem tiberraschenden V/erhalten er.achst ein technischer 
V/orteil. Die separate Herstellung des Extraktionsreagenzes 
ist nicht mehr erf orderlich. Diese Verf ahrensstuf e kann ent- 
fallen . 
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Zur Ourchfuhrung des Verfahrens wird die geklarte rohe 
Phospharsaure mit einem P^O^-Gehalt zuischen 5 und 65 % 
mit Halogeniden v/ersetzt. Bei Gegen s t rom ve rf ah ren sue i se 
konnen sie an beliebigen Stellen der Phospho rsaure zuge- 
mischt uerden, Oadurch uiird es mGglich, den Extraktions- 
prozess noch effektiuer zu gestalten und den naturlichen 
Halogenidgehalt der Rohphosphorsaure fur den Extraktions- 
prozesa auszunutzen, 

Uorzugsujeise uerden losliche Chloride eingesetzt. Es kann 
auch mit Salzsaure gearbeitet uerden. Die Chloridgeha Ite 
sollten sich zuischen 50 ppm und 1 % bezogen auf Saure be- 
uegen. Die Obergrenze ist noch ueiter h e rau fse t z ba r , jedoch 
yerringern habere Chlori dgeha 1 te die Cadmiumext rak tionsra te 
erheblich. Habere Ch lo ri d geha 1 t e fuhren daruber hinaus zu 
einer Kontamina ti on der Saure. l/o rz ugsuei se uerden Chlorid- 
gehalte von 1D0 ppm bis 2500 ppm bezogen auf Saure einge- 
setzt. Uorhandene Ch lo ri dgeha 1 te der Rohsaure uerden darauf 
angerechnet, so daB in bestimmten Fallen kein ueiterer 
Chloridzusatz erforderlich ist. Anstelle van Chloriden 
konnen Bromide oder Jodide veruendet uerden. Fluoride sind 
unui rksam , 

Ourch die Ueruendung der Sulfat-, Phosphat- und Polyphos- 

phatsalze der langkettigen Amine fur die Cadmium-Extrak t ion an 

den mit Halogenid versetzten Rohphosphorsauren uird eine 

technische Moglichkeit zur Kombination mit anderen Metall- 

extrak tionswerfahren , insbesondere mit Uranextrak tionsverfahren 
geschaf f en . 

Die deutschen Pa t en t sch r i f t en DE 23 52 U15 und DE 23 52 kl6 
beschreiben Uerfahren zur Urangeuinnung aus Phospho rsaure 
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mit Hilfe von langkettigen AlkylaminpoLyphaspha t-V/erbin- 
dungen. gelost in einen, inerten organischen Losungsmittel . 
Die aus diesen Prozessen ablaufende Phosphorsaure ist zuar 
uranfrei. enthalt aber noch die ursp rungl iche Menge an 
cadmium. Diese Saure ulvd mit Halogenidionen v/ersetzt. Das 
ablaufende uranent ladene organische Ltisungsmittel aus dem Uran- 
prozess- uiird in dem sich anschlieBenden e rf indungsgemaBen Ex- 
traktiqnsprozess fur die Entfernung des Cadmiums aus der ge- 
nannten Phosphorsaure benutzt- 

Andererseits ist es auch moglich. das erf indungsgemaQe V/er- 
fahren vor der Uranextrak tion zu betreiben. Diese Kombination 
uiird bevorzugt. ujenn die Rohphosphorsaure einen hohen natur- 
lichen Chloridgehalt aufueist. 

oas erfindungsgemaBe Uerfahren uird ublicheru^eise uie falgt 
beschrieben durchgef uhrt : 

Nach der Halogenidzugabe uird die geklarte Phosphorsaure mit 
der Lbsung eines langkettigen Amins in einem inerten Losungs- 
mittel in Kontakt gebracht und in einer Mischapparatur exner 
Flussig-FlGssig-Extraktion unterzogen. Als geeignete Amine 
kommen uasserun los 1 i che primare. sekundare. tertiare und 
quaternare Amine in Frage. Uarzugsujeise u,erden tertiare 
Amine eingesetzt. deren organischen Reste aus octvl-. decyl- 
oder dodecyl-Gruppen bestehen. Als Losungsmi ttel u-erden bevor- 
zugt unpolare. hochsiedende Stoffe eingesetzt. die das Amin. 
verschiedene Aminsalze und die extrahierte Metallverbindung 
losen. Kerosinfraktionen. die zur Loslichkeitserhbhung mxt 
polaren Stoffen uie Dctanol. Decanol Oder Nonylphenol ver- 
setzt uiorden u.aren. haben sich besonders beuiahrt. Oas 
Lbsungsmittel ist jedoch unkritisch. so daQ auch Aromaten. 
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halogenlerte Kohlenuasserstaf f e und lei chtsiedende Stoffe 
im Bedarfsfall eingesetzt uerden konnen. Das Amin kann im 
Losungsmi ttel in einem weiten honzentra tionsbereich gelost 
sein, Gehalte von 1 - 5 9i sind vorzuziehen . Losungen mit 
einem Amingehalt von 2 % haben sich bestens beyahrt. 

Es ist zueckmSQig, die Extraktion in Mixer-Set tie r- 
Batterien im Gegenstrom vorzunehmen . Je nach Menge des 
Cadmiums und des Amins ist eine bestimmte Anzahl Stufen er- 
forderlich. Der ProzeB kann so gefuhrt uerden, daQ man mit 
2-8 Extrak tionss tuf en Cadmium im geujunschten MaB abreichert. 
Das Verhaltnis van organischer Phase zur Saurephase richtet 
sich nach dem Cadmiumgehal t und der Art der Rahphospho rsaure , 
Phasenv/erhaltnisse (m/m) zuischen 1 : 20 (DrA) und 1 : 1 
genugen praktisch alien An forderungen . Die Extraktion ist 
auch mit dauon abuei chenden Phasenverhaltnissen durchfuhrbar. 

Das V/erfahren uiird normale rueise bei Raumtempera tur ange- 
uendet; ohne Prableme kann die Extraktion zuischen 10 und 8Q°C 
durchgefCihrt werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann auf alle Phasphorsauren , 
die nach dem Schuefelsaureauf schluB geuonnen werden, ange- 
uiendet werden. Fur den Fachmann uar es \/611ig uberraschend , 
daQ die Ex t rak t i ons ra t e mit uachsendem P^O^-Gehalt in der 
Saure ansteigt, ein Maximum ujurde nicht f e s t ge s t e 1 1 1 . 

Hohe Chlorid- und Amingehalte fuhren dazu, daB neben Cadmium 
noch andere Metalle mi textrahiert uerden, so z.B. Zink, 
Kupfer und Eisen. Durch eine optimierte PrazeBf uhrung, die 
fur jede SSure speziell festgelegt uerden muB, uerden parallel 
extrahierte Komponenten ujeitgehend unterdruckt. 
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Zur Minimierung des Chloridgehaltes im Phosphorsaure- 
Raffinatstrom uird zuieckmaBig saviel Amin mit der organi- 
schen Phase im Gegenstrom eingespeist, uiie es der stachio- 
metrischen Zusammensetzung als Hydrochlorid entspricht. 
Aminuberschusse d'isnen dem glaichen Zu.eck und sind auch ein- 
setzbar. 

Nach der Extraktion uiird die entcadmierte Saure der geplan- 
ten Veruendung zugefuhrt, die arganische Phase, die Cadmium 
enthalt, uird zur Geujinnung des Schuie rme ta 1 Is mit einer 
waQrigen Balziosung reer.trahiert , Oabei bildet sich einer- 
seits in der organischen Phase das frsie Amin zuruck, so daB 
diese Phase fur einenneuen E«t rak tionsz yk lus zur Verfugung 
stehfc. Andererseits enthalt die uiaQrige Salzlasung das ge- 
samte Cadmium in einer soLchen Kanzentration , daB es nach 
der Phasentrennung auf bekanntem Uleg ausgefallt und abge- 
trennt u.erden kann„ Die Einzelheiten fur die Durchfuhrung 
der Reextraktion sind in der Hauptanmeldung vorbeschrieben . 
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Folgende Beispiele illustrieren das erf indungsgemaBe Uer- 
Fahren, ohne den Gegenstand der Erfindung darauf zu be- 
schranken : 

Beispiel 1 

Eine Phosphorsaure , die nach dem INiaB ve rf ah ren aus Togo- 
Phosphaterz hergestellt, geklart und a uf kon z e n t ri e r t uarden 
war, hatte folgende Analy senda ten : 







52, G % 








HF 




0,7 % 


HCl 




0,008 % 


Fe 




1,1 % 


Al 




0,5 % 


Cr 




0,2 % 


Mg 




0, 09 % 


Cu 




0,01 % 


Cd 




SO ppm 



Die Saure uurdBmit so viel Chloridionen versetzt, daQ sie 
im Einlauf zur uierstuf igen Gegens t romex t rak t ion ein 
HCl-Gehalt von 0,QU2 % hatte. 

Zur Entfernung des Cadmiums uurde diese Saure Ciber die 
Zeitspanne einer LJoche kontinuierlich in der Gegenstrom- 
extrak tionsaniage mit einer organischen Phase behandelt, 
die folgende Zusammens tellung hatte: 



95 % 

2 % 

3 % 



aliphat.Kohlenuasserstoff 
(Many Ipheno L 
Tridodecylamin 
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Die Extraktian yurde im Phasenverhaitnis 1 : 5 (m/m) 
betriebsn. IMach detn Trennen der Phasen uiurde die organische 
Phase mit einer uia Qrigen Losung, bestehend aus einer 
5%igen Natriumsulf a tlc5sung im Phasenverhaltnis ID : 1 Cm/m) 
kantinuierlich in einer dreistufigen Flussig/Flussig- 
Gegenstromextraktionsanlage behandelt. Die ablaufende orga- 
nische Phase yurde kontinuierlich als leichte Phase in die 
erste Extraktionsstuf e des Uerfahrens rezirkuliert . 

Die ablaufende behandelte Phosphorsaure hatte die Analysen- 

da ten : 





52,6 % 


P,D3 






k,U % 






HF 


0.7 % 


HCl 


0,005% 


Fe 


1,1 % 


Al 


0,5 % 


Cr 


0.2 % 


Mg 


0,09 % 


Cu 


0,01 % 


Cd 


1 ppm 



Die anfallende maBrige Resxtraktionslosung . die das gesamte 
Cadmium aus der PhasphQrs§ure enthielt, u.urde chargenu,eise 
mit einer 1Q%igen Sodalosung neutralisiert , das Cadmium als 
Carbonat ausgefallt. abfiltriert und deponiert. Das ab- 
laufende Filtrat hatte einen pH-UJert von 9.8. der Cd-Gehalt 
Uia r ^1 ppni - 
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Beispiel 2 

Eine Filtersaure, die nach dem NaQverfahren aus marak- 



pha terz 


hergestellt 


war, GnthieLt 






29,7 % 






2,8 % 


HP 




2,9 % 


HCl 




□,□28 % 


Fe 




0,21 % 


Al 




0, 26 56 


Cr 




□,□26 % 


Mg 




□ , 38 % 


Cd 




19 ppm 



^ Die Filtersaure u/urde mit so viel Chlnridianen v/ersetzt, 
daD der HCl-Gehalt in der einlaufenden Saure UUQ ppm be- 
trug. 

Aus dieser Saure wurde kontinuierlich in der in Beispiel 1 
beschriebenen Uer Fahrensweise das varhandene Cadmium ex- 
trahiert und loei t e rve ra rbei t e t . Im Gegensatz zu Beispiel 1 
Ljurde als organische Phase eine LSsung bestehend aus 

98,0 % aromat.Kohlenujasserstof f 
2,0 % Trioctylamin 
fur die Extraktion des Cadmiums benutzt. Die Extraktion 
wurde im Phasenverhaltnis 1 : 7 (m/m) durchgefuhrt . (Mach 
der Extraktinn uar der Cadmiumgehalt der Saure auf 1 ppm 
abgesenk t . 

Die Reextraktion der beladenen organischen Phase und die 
Weiterverarbeitung des Reextraktes erfolgten nach den in 
Beispiel 1 beschriebenen Arbei tswei sen . 



